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® Verfahren zum Farben und Bedrucken von textilen Materialien aus Cellulosefasern 

(§) Verfahren zum Farben und Bedrucken von textilen Mate- 
rialien, die aus Cellulosefasern bestehen oder Cellulosefa- 
sern in Mischung mit anderen Fasern enthalten, in waSrigem 
Medium bei pH-Werten oberhalb von 12 mit verkupbaren 
Farbstoffen in Gegenwart von cyciischen Verbindungen, die 
mindestens einmal die Struktureinheit 
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OH 



im Ring des Molekuls enthalten, als Reduktionsmittet und 
Fertigstellen der Farbung in Cblicher Weise. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein Verf ahren zum Farben und Bedrucken von textilen Materialien, die aus Cellulosefa- 
sern bestehen oder Cellulosefasern in Mischung mit anderen Fasern enthaiten, in waBrigem Medium bei 
pH-Werten oberhalb von 12 mit verkflpbaren Farbstoffen in Gegenwart mindestens eines Reduktionsmitteis fQr 
die verkQpbaren Farbstoffe und Fertigstellen der Farbung in Qblicher Weise. 

Aus der EP-A-0 364 752 ist ein Verfahren zum Farben von textilen Materialien aus Cellulosefasern mit 
KQpenfarbstoffen ira alkalischen Medium bekannt, bei dem man als Reduktionsmittel Mischungen aus Natrium- 
dithionit und/oder Thioharnstoffdioxid und a-Hydroxycarbonyiverbindungen, wie Hydroxyaceton, einsetzt und 
die Farbung bei pH-Werten von mindestens 13 sowie bei Temperaturen oberhalb von 75° C durchfQhrt Die 
Farbung wird dann anschlieBend in Qblicher Weise durch Oxidieren und Waschen des gefarbten Materials 
fertiggestellt Die darin beschriebenen a-Hydroxycarbonylverbindungen, wie Hydroxyaceton, sind unter den 
Farbebedingungen nicht ausreichend stabil und werden in unttbersichtlicher Weise zu einer Vielzahl von 
Produkten umgesetzt, die unter anderem zu Geruchsproblemen fQhren. Die Verwendung von Natriumdithionit 
und/oder Thioharnstoffdioxid als Reduktionsmittel beim Farben von Cellulosefasern mit Kapenfarbstoffen fQhrt 
zu einer Belastung der Produktionsabwasser von Flrbereien mit Sulfit- und Sulfationen. 

Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fQr das eingangs beschriebene Verfahren ein Reduk- 
tionsmittel zur VerfQgung zu stellen, das in der stark alkalischen Farbeflotte stabil ist, d. h. unter Farbebedingun- 
gen nicht zu farbigen Produkten kondensiert und mdglichst keine Geruchsprobleme verursacht 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit einem Verfahren zum Farben und Bedrucken von textilen 
Materialien, die aus Cellulosefasern bestehen oder Cellulosefasern in Mischung mit anderen Fasern enthaiten, im 
waBrigen Medium bei pH-Werten oberhalb von 12 mit verkQpbaren Farbstoffen in Gegenwart mindestens eines 
Reduktionsmitteis fQr die verkQpbaren Farbstoffe und Fertigstellen der Farbung in Qblicher Weise, wenn man 
als Reduktionsmittel cyclische Verbindungen einsetzt, die mindestens einmal die Struktureinheit 
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O OH 



(I) 



im Ring des MolekQls enthaiten. 

Oberraschenderweise erhait man bei Einsatz der cyclischen a- Hydroxy ketone mit der Struktur I im Vergleich 
mit Hydroxyaceton eine hdhere Farbausbeute. Ein weiterer entscheidender Vorteil gegenGber Hydroxyaceton 
besteht darin, daB die cyclischen ct-Hydroxyketone mit der Struktureinheit I im Ring des MolekQls beim Farben 
kemen stdrenden Geruch entwickeln und aufgrund ihrer Stabilitat im alkalischen pH-Bereich die Flotte nicht 
braun farben. 

Die textilen Materialien bestehen aus Cellulosefasern oder enthaiten Cellulosefasern in Mischung mit anderen 
Fasern. Sie kdnnen in jedem Verarbeitungszustand vorliegen, z. a als Flocke, Kardenband, Garn. Strang, 
Gewebe oder Wirkware. Bei den Cellulosefasern kann es sich entweder urn naturliche oder urn regenerierte 
Cellulose, wie Zellwolle, Viskose oder Polynosic-Fasern handeln. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann 
sowohl mercerisierte Baumwolle als auch Rohbaumwolle sowie Rohgarn, das als Kreuzspule oder als Strang 
vorliegt, gefarbt werden. Synthesefasern, die in Mischung mit Cellulosefasern in den textilen Materialien vorlie- 
gen, sind beispieisweise Polyesterf asern, Polyacrylnitrilfasern oder synthetische Polyamidfasern. 

Die Cellulosefasern werden mit verkQpbaren Farbstoffen, wie KQpenfarbstoffen, insbesondere Indigo, oder 
Schwefelfarbstoffen gefarbt Bei den KQpenfarbstoffen handelt es sich entweder urn Indigo oder urn anthrachi- 
noide oder indigoide Farbstoffe. KQpenfarbstoffe und Schwefelfarbstoffe sind seit langem im Handel erhaitlich 
und im Colour Index (CI.) dokumentiert, vgL Colour Index, 3. Auflage 1971, Band 3, Seiten 3719 bis 3844, und 
Band 4, CL-Nr. 58000 bis 74000, Soa Dyers and Colourists, England. 

Die verkQpbaren Farbstoffe werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in den bisher beim Farben 
Qblichen Mengen eingesetzt, z. B. in dem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das textile Material. 
Hierbei kann man einen einzigen oder eine Mischung aus 2 oder mehreren verkQpbaren Farbstoffen einsetzen. 
Das Farben der textilen Materialien kann nach dem Ausziehverfahren beispieisweise aus langer waBriger Flotte 
bei einem Flottenverhaltnis von 1 : 5 bis 1 : 40, vorzugsweise 1 : 8 bis 1 : 20, erfolgen, oder auch im {Continue- Ver- - 
fahren, z. B. Klotz-Dampf- Verf ahren. Hierbei arbeitet man mit Flottenverhaitnissen von 1 : 0^ bis 1 : 3. Auch das 
Bedrucken von textilen Materialien ist nach dem erfindungsgemaBen Verfahren moglich. 

Der pH-Wert der waBrigen Rotten liegt oberhalb von 12. Er wird durch Zusatz von Alkalihydroxiden zum 
waBrigen Farbemedium eingestellt Geeignete Alkalihydroxide sind Natriurahydroxid und Kaliumhydroxid, 
wobei die Verwendung von Matronlauge als Alkalihydroxid bevorzugt ist Die Konzentration des Alkalihydro- 
xids in der waBrigen Farbeflotte betragt Qblicherweise 10 bis 500, vorzugsweise 30 bis 250 ml an waBriger 
Alkalilauge 38° Be/I Flotte. 

Um Cellulosefasern mit verkQpbaren Farbstoffen zu flrben, mQssen die Farbstoffe in die Leukoform Qber- 
fQhrt werden. Hierzu verwendet man als Reduktionsmittel erfindungsgemaB cyclische Verbindungen, die minde- 
stens einmal die Struktureinheit 
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im Ring des MolekQls enthalten. Bei diesen Verbindungen handelt es sich im wesentlichen um carbocyclische \q 
Verbindungen mit 6 bis 12, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen im Ring oder um gesattigte a- Hydroxy cy- 
ciopentanone. Die cyciischen Verbindungen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen im Ring kdnnen auch eine 
Doppelbindung oder einen annellierten aromatischen Substituenten enthalten. Beispieie fur geeignete Verbin- 
dungen mit der Struktureinheit (I) im Ring des Molekuls sind folgende Verbindungen: 

In den Formei I— XV werden die Wasserstoffatome am carbocyciischen Ring der Obersichtiichkeit halber 15 
fortgelassen, 
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in der die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander H, Ci — d-AIkyl, OH, OCH3 und Phenyl 
bedeuten, z. B. die Verbindungen I la bis lid: 
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in der die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die in Formei II angegebene Bedeutung haben, z. B. die Verbindungen 
IIIa-HIc: 6 
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in der n - 1 oder 2 bedeutet, 
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Von den oben angegebenen cyciischen a-Hydroxyketonen mit den Struktureinheiten I wird vorzugsweise 
a-Hydroxycyclohexanon verwendet In Abhangigkeit von der Farbstoffkonzentration im Farbebad verwendet 
man die cyciischen a-Hydroxyketone mit der Struktureinheit I in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 g/L 
Urn eine Beschieunigung des Farbevorgangs zu erreichen, hat es sich in einigen Fallen als vorteilhaft erwiesen, 
daB man das Farben oder Bedrucken zusatziich in Gegenwart von chinoiden Verbindungen- durchftthrt, die bei 
pH-Werten oberhatb von 12 wasserldslich sind. Diese Verbindungen sind unter den Farbedingungen in der 
waBrigen Flotte gelds t Geeignete chinoide Verbindungen, die hierfur in Betracht kommen, sind aus der DE— 
B-21 64 463 bekannt Chinoide Verbindungen sind beispielsweise Hydroxi-, Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure- 
gruppen enthaltende Derivate des Benzochinons, Naphthochinons, Acenaphthenchinons oder Anthrachinons, 
wie Hydroxy an thrachinone, z. B. 2-Hydroxyanthrachinon und 1,4-Dihydroxyanthrachinon, Anthrachinoncar- 
bonsauren, Anthrachinonsulfonsauren, wie Anthrachinon-2-sulfonsaure und l,4-Diaminoanthrachinon-2-sulfon- 
saure. Diese Verbindungen sind als Beschleuniger in der KQpenfarberei Qblich. Die chinoiden Verbindungen 
werden in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des angewendeten Farbstoffs etngesetzt. 

Die cyciischen a-Hydroxyketone mit der Struktur I kdnnen gegebenenfalls mit alien fur das Farben von 
KUpenfarbstofFen bekannten Reduktionsmitteln angewendet werden, z. B. in Mischung mit Natriumdithionit 
und/oder ThioharnstoffdioxicL Das Gewichtsverhaltnis von den erfindungsgemaB zu verwendenden cyciischen 
a-Hydroxyketonen zu Natriumdithionit und/oder Thioharnstoffdioxid betragt in solchen Reduktionsmittelmi- 
schungen beispielsweise 1 : 1 bis 1 : 15, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 10. 

Die alkaiisch-waBrige Farbeflotte kann auBer mindestens einem verkupbaren Farbstoff und einer oder 
mehrerer cyclischer a-Hydroxyketone mit den Struktureinheiten I gegebenenfalls zusatzlich Folymerisate von 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren als Farbehilfsmittel enthalten. Solche Farbehilfsmittel sind bei- 
spielsweise aus der DE— B-24 44 823 bekannt Es handelt sich hierbei im wesentlichen urn Homo- und Copoly- 
merisate von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren. Die Copolymerisate enthalten mindestens 
10 Gew.-% einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert. Einzeine Verbindungen dieser 
Art sind beispielsweise Polyacryisiure, Polymethacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure oder Methacrylsau- 
re mit anderen Monomeren, z. B. Methacrylamid, Acryiamid, Acrylnitril MethacryinitriU Acrylsaureestern, 
Methacrylsaureestern. AuBerdem eignen sich Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate 
aus Acrylsaure und Itakonsaure, Copolymerisate aus Maleinsaure und Vinylestern, Copolymerisate aus Malein- 
saure und Vmylethern. Wesentlich ist lediglich, daB die Copolymerisate mindestens 10, vorzugsweise mindestens 
50 mol-% einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthalten- Die Copolymerisate 
kdnnen in Form der freien Sauren oder vorzugsweise in bereits mit Alkalilaugen neutralisierter Form als 
Farbehilfsmittel eingesetzt werden. Die K-Werte der Homo- und Copolymerisate monoethylenisch ungesattig- 
ter Carbonsauren betragen 15 bis 90 und fliegen vorzugsweise in dem Bereich von 20 bis 65. Die K-Werte 
werden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 58—64 und 71 —74 (1932) in waBriger Ldsung 
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bei einer Temperatur von 25° C und einer Konzentration von 1 Gew.-% bei pH 7 am Natriumsalz der Polymeri- 
sate. Die Polymeren werden in Mengen von 0,05 bis 2 Gew.-Vo, bezogen auf die zu farbenden textilen Materia- 
lien, eingesetzt 

Die Farbung wird in dem Temperaturbereich vorgenommen, in dem Qblicherweise KOpenfarbungen mit 
Reduktionsmitteln vorgenommen werden, z. B. von 20 bis 130, vorzugsweise 40 bis 1 15°C Sobald bei Tempera- 
turen oberhalb des Siedepunkts der Flotte gefarbt wird, arbeitet man in den gangigen Druckapparaturen wie 
HT-Apparaturen, DQsenf arbemaschinen, eta, entsprechend der Aufmachungsform des textilen Materials. 

Das textile Material, das nach der Behandlung im Farbebad den verkQpten Farbstoff in der Leukoform enthalt, 
wird in Qblicher Weise behandelt, um die Farbungen fertigzustellen. Zu diesem Zweck wird das textile Material 
zuerst nach den in der KQpenf arberei gebriuchlichen Methoden oxidiert, z. B. Verweilen-des den Leukofarbstoff 
enthaltenden Materials an der Luft oder Behandlung dieses Materials mit einer waBrigen Flotte, die Wasser- 
stoffperoxid oder ein anderes Oxidationsmittel enthalt Nach dem Oxidieren wird das gefarbte textile Material 
gespQlt und geseift Das Fertigsteilen der Farbungen kann jedoch auch so vorgenommen werden, dafl das textile 
Material das den KQpenfarbstoff in der Leukoform enthalt, zunichst gespQlt, danach oxidiert und dann geseift 
wird Zum Seifen verwendet man Qblicherweise eine netzmittelhaltige waBrige Losung, die ggf. noch Soda gel&st 
enthalt Man erhalt reib- und waschechte Farbungen, wobei das Abwasser aus den Farbebetrieben nicht mit 
Sulf at- oder Sulfitionen verunreinigt ist 

Beispiele 
Beispiel 1 

Ein gebleichtes Baumwolltrikot wird im Flottenverhaltnis 1 : 20 in einem Laborbecherbad mit einer Flotte 
gefftrbt, die 0,5 g/l des blauen Kflpenfarbstoffs der CI-Nr. 69825, 30 ml/1 Natronlauge 38° Be und 3 g/I a-Hydrox- 
ycyclohexanon enthalt Das FarbegefaB wird bei einer Temperatur von 25° C in das Bad gebracht und innerhalb 
von 15 nun auf eine Temperatur von 60° C aufgeheizt Das Baumwolltrikot wird dann 30 min bei einer Tempera- 
tur von 60° C gefarbt Danach wird es dem Farbebad entnommen und in Qblicher Weise durch Oxidieren, SpQlen 
und Seifen fertiggestellt Man erhalt eine egale, reib- und waschechte blaue Farbung. 

Beispiel 2 

Ein gebleichtes Baumwolltrikot wird im Flottenverhaltnis von 1 : 20 in einem Laborbecherbad mit einer Flotte 
gefarbt, die 0,5 g des grQnen KQpenfarbstoffs der CI-Nr. 59825, 30 ml/1 Natronlauge 38° Be und 3 g/l o-Hydrox- 
ycyclohexanon enthalt Das FarbegefaB wird - wie in Beispiel 1 beschrieben - bei 25° C in das Bad gebracht 
und innerhalb von 15 min auf 60°C aufgeheizt Die Farbung des textilen Materials wird innerhalb von 30 min bei 
60° C durchgefQhrt Das Baumwolltrikot wird danach dem Farbebad entnommen und in Qblicher Weise durch 
Oxidieren, SpQlen und Seifen fertiggestellt Man erhalt eine egale, reib- und waschechte grQne Farbung. Die 
Farbtiefe entspncht einer Vergleichsfarbung, die nach dem bekannten IN-Verfahren durch Farben des gleichen 
Materials mit einer Farbeflotte erhalten wird, die 18 ml/1 Natronlauge 38° Be und 6 g/l Natriumdithionit enthielt 
und bei der die Farbung innerhalb von 45 min bei 60° C durchgefQhrt wurde. 

Vergieichsbeispiel 1 

Ein gebleichtes Baumwolltrikot wird im Flottenverhaltnis 1 : 20 in einem Laborbecherbad gefarbt Die Farbe- 
flotte enthalt 0,5 g/l des blauen KQpenfarbstoff s der CI-Nr. 69825, 30 ml/1 Natronlauge 38° Be und 3 g/l Hy- 
droxyaceton. Die Farbung wurde unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen durchgefQhrt Man erhielt 
erne egale, reib- und waschechte blaue Farbung, die etwa 40% farbschwacher war als die in Beispiel 1 erhaltene. 

Vergieichsbeispiel 2 

Das Beispiel 2 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daB man das Baumwolltrikot mit einer Flotte 
farbte, die anstelle des ct-Hydroxycyclohexanons jetzt 3 g/l Hydroxyaceton als Reduktionsmittel enthielt Man 
erhielt eine egale, reib- und waschechte grQne Farbung, die etwa 50% farbschwacher war als die Farbung gemaB 
Beispiel 2. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zum Farben und Bedrucken von textilen Materialien, die aus Cellulosefasern bestehen oder 
Cellulosefasern in Mischung mit anderen Fasern enthalten, in waBrigem Medium bei pH-Werten oberhalb 
von 12 mit verkQpbaren Farbstoffen in Gegenwart mindestens eines Reduktionsmittels fQr die verkQpbaren 
Farbstoffe und Fertigsteilen der Farbung in Qblicher Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reduk- 
tionsmittel cyclische Verbindungen einsetzt, die mindestens einmal die Struktureinheit 
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im Ring des MolekQJs enthalten. 10 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die cyclischen Verbindungen in Mengen 
von 1 bis 10 g/1 Flotte einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reduktionsmittel a-Hydroxycy- 
clohexanon einsetzt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das Ftrben zusatzlich in 15 
Gegenwart von chinoiden Verbindungen durchfiihrt, die unter den Farbebedingungen wasserldslich sind. 
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